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Uassrlse Harnstof f-Urethan-Dispersionen 

Patentanspriiche 
1. Uassrige, kolloidale Harnstof f-Urethan-Polymer- 
Dlspersion, dadurch gekennzeiclmet^ daB das Polymer im 
wesentlichen aus tertiarem Aminsalz des Harnstoff-Uretlians 
aus Polyamin und Carbonsaure-Gruppen enthaltendem Urethan- 
VoTpolymer mit endstandigem Isocyanat besteht und der Gehalt 
des Harnstoff-Urethans an tertiarem Axninsalz zur Schaffung 
einer wassrigen, kolloidalen, mit Wasser unendlich verdunn- 
baren Dispersion des Harnstoff-Urethans ausreiclit. 

2. Dispersion nach Anspruch dadurch gekennzeich- 
net, daB der Carbonsaure-Gruppen-Gehalt des Harnstoff-Ure- 
thans in der Form des tertiaren Aminsalzes auf Peststoff- 
basis etwa 1,3 bis 6 Gew.-% betragt. 

3. Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das tertiare Aminsalz Trialkylaminsalz 
umf afit • 
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4* Dispersion nach Anspruch 3* dadurch gekennselch- 
net, da£ das Trialkylaminsalz Triathylamlnsalz umfaSt. 

5» Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das tertiSre Aminsalz Dlalkylmonoalkanol- 
aminsalz umfafit. 

6. Dispersion nach Anspruch 3^ dadurch gekennzelch- 
net, daQ das Dialkylmonoalkanolamlnsalz N^N-Dlmethylatha- 
nolaminsalz umfaBt. 

?• Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 6^ 
dadurch gekennzelchnet^ dafl das Vorpolymer aus Dlhydroxy- 
alkansaure enthaltendem Polyol hergestellt 1st. 

8. Dispersion nach Anspruch 7$ dadxirch gekennzelchnet ^ 
daB die Dihydroxyalkansaure «««c-Dlalk7lolalkansaure , vor- 
zugswelse 2,2-Dimeth7lolpropionsaure» umfafit. 

9. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 8» 
dadurch gekennzelchnet^ daB das endstandlge Isocyanat- 
Gruppen tragende Vorpolymer auf Feststof fbasls elne Sfiure- 
zahl von venigstens etwa 1? aufwelst. 
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10. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 9i 
dadurch gekennzeichnet, daB das Vorpolymer aus Diisocyanat 
und Polyol besteht und das Polyol Dihydroxyalkansaure und 
PolySther- oder Polyesterpolyol umfaflt. 

11. Dispersion nach Anspruch 10, dadurch gekeon- 
zeichnet, dafl das Polyather- oder Polyesterpolyol ein 
Molekulargewicht von etwa 400 bis 5000 aufweist und bis 
zu etwa 95 Gew.-% des aus Dihydroxyalkansaure und Poly- 
ather- Oder Polyesterpolyol bestehenden Polyols ausMCht. 

12. Dispersion nach einem der Anspruche 7 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dafl das Polyol ferner ein Polyol 
mit einem Molekulargewicht von weniger als etwa 400 in 
einer Menge enthalt, die zur Steigerung der HSrte des 
Harnstoff-XJrethans ausreicht. 

13. Dispersion nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das niedermolekulare Polyol hydriertes 
Blsphenol A ist. 

14. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polyamin l-Amino-3-amlno- 
me thyl-3 , 5 , 5- tr ime thylcyc lohexan umf aBt . 
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15* Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 13 « 
dadurch sekennzeichnet, dafi das Folyamin Diathylentriamin 
umfafit. 

16. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 15* 
dadurch gekennzeichnet, daB sie eine ausreichende Henge 
eines langsamer als Vasser verdampfenden organischen 
Losungsmittels fiir das Harnstof f-Urethan-Polymer enthalt, 
um das ZusaBioenf liefien der Earns to ff-Urethan-*Po lyaer^-Teil- 
Chen zu fSrdern. 

Verfahren zur Herstellung einer mit Vasser 
verdiinnbaren, vassrigen Earns toff -Urethan->Pol7flier«>Dis- 
persion, dadurch gekennzeichnet , daB nan einem Carbon* 
saure-Gruppen enthaltenden Urethan-Vorpolymer mit end* 
standigen Isocyanat-Gruppen \inter Bildung einer wassrigen 
Vorpolymer-Dispersion tertiares Amin und Wasser zusetzt 
und das Urethan-Vorpolymer durch Zugabe von Folyaisin zu 
dieser w&ssrigen Dispersion kettenverlangert und dabei 
eine kolloidale Harnstoff-Urethan-Polymer-Dispersion in 
wassrigem Medium bildet* 



18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn* 
zeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von Vorpolymer zu 
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Wasser etwa 0,2:1 bis 5s1 betragt. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Vorpolymer zur Zugabe des tertiS- 
ren Amins und Wassers in einer genugenden Menge einea nit 
Wasser mischbaren Losungsmittels lost, um eine geeignete 
Viskositat fiir die erleichterte Zugabe des tertiaren Amins 
und Wassers zu erreichen* 

20. Verfahren nach Anspruch 19. dadurch gekennzeich- 
net, daB wenigstena ein Teil des Losungsmittels niedrig 
sieriet und man diesen Teil nach Bildung der Harnstoff- 
Urethan-Polymer-Dispersion aus der Dispersion entfernt. 

21. Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Losxmgsmittel Aceton umfafit. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel MethylSthyl- 
keton ufflfaBt. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Polyolbe stand teil des Vor- 
polymers a<,«t-Dialkylolalkansaure, vorzugsweise 2,2-Dimethyl 

olpropionsSure, umfaBt. 
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24. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das tertiare Amln Trialkylaaiin, 
vorzugsweise Trlathylamin, unfafit. 

25. Verfahren nach elnem der Anspriiche 17 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das tertiare Amin Dialkylmono- 
alkanolamin, vorzugsweise N,N-Dimethylathanolaain, umfaflt. 

26. Verfahren nach Ansprueh 23, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Polyolbestandteil ferner Polyather- oder 
Polyesterpoljol nit einem Molekulargewicht von etwa 400 
bis 5000 umfafit. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der Folyolbestandtall ferner 
ein Polyol mit einem Molekulargeiricht unter etwa 400 in 
ausreichender Henge enthalt, urn die HSrte des Harnstoff- 
Urethans bei seiner Verwendung zu ezliShen. 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 29, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Folyamin 1-Amino-3-amino- 

methyl-3,5.5-trimethylcyclohexan Oder Difithylentriamin 
umfafit. 



80 9814/0935 



- 7 - 

Die Erfindung betrifft neue, bestandige, wSssrige, 
kolloidale Dispersionen von Harnatof f-Urethan-Poly»eren 
und Verfahren zu ihrer Herstellung. Die Harnstoff-Urethan- 
Polymere kSnnen gebildet werden durch Polyamin-Verlangerung 
von Urethan-Vorpolymeren mit endstandigem Isocyanat. die 
mit tertlarcm Amin neutralisierte Carbonsauregruppen ent- 
halten. Die erfindungsgemaflen Harnstoff-Urethan-Dispersio- 
nen sind -it Wasser unendlich verdiinnbar; sie eignen sich 
beispielsweise zur Verwendung in Beschichtungsgemischen 
und bilden wasserbestSndige Beschichtungen. Die Feststoffe 
der Dispersionen haben im wesentlichen kolloidale GrSBen- 
ordnung. und das Aussehen der Dispersionen kann zienlich 
klar Oder nur schwacb getriibt sein. 

Hamstoff-Urethane haben wegen ihrer vorteilhaften 
Eigenschaften» etwa ihrer guten chemischen Bestandigkeit* 
Abriebfestigkeit, ZShigkeit. BlastizitSt. Haltbarkeit und 
ihrer Fahigkeit, schnell auszuharten, welte Verbreitung 
gefunden als Beschichtungen von Geweben. Kunststof fen, 
Holz, Metall oder dergl. Gewohnlich wurden Harnatof f- 
Urethan-Beschichtungen als Losungen in beispielsweise pola- 
ren oder aromatischen Kohlenwasserstoff-Losungsmittein auf- 
gebracht. Bestimmte Art en von Harnstoff-Urethanen kSnnen 
mit aliphatlschen Kohlenwasserstoff-Loaungsinitteln vertrag- 
lich sein. Venn die Beschichtung getrocknet oder gehfirtet 
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wird, verdampfen dlese Losungsmittel In die Atmospharet 
wodurch ein wirtschaftlicher Verlust eintritt xmd wobei 
die dampfformigen Losungsmittel die Atmosphare verunreini-* 
gen, was besonders wichtig ist. 

Uassrige Rarnstof f-Urethan-Bescbichtiingsiiassen sind 
daher wegen ibrer geringen Kosten und der Verfiigbarkeit des 
Wassers besonders erwunscbt* AuBerdem sind wassrige Bescbicb- 
tungsmassen insofern vorteilhaft, als die Wasserverdampfung 
in die Atmospbare die Umgebung — wenn liberbaupt — nur wenig 
beeintrachtigt, wabrend die iiblicberweise eingesetzten or- 
ganischen Losungsmittel giftig, riechend oder pbotocbemiscb 
empflndlicb und demzufolge infolge photocbemiscber Oxidation 
bei Tageslicbt in der Atmospbare Smog-Bildner sein konnen* 
AuBerdem kann das leicbt verfugbare Vasser zur Terdunnung 
▼on Bescbicbtungsmassen auf Vasserbasis und zur Reinigung 
benutzt werden« Hamstoff-Uretbane sind Jedocb im allgemei- 
nen nicbt mit Vasser vertrfiglicb, wenn nicbt bei ibrer Syn*- 
tbese spezielle Bestandteile und/oder besondere Herstellungs- 
stufen Anwendung finden* 

Eine Losung zur Scbafftmg von in Vasser dispergier-- 
baren, Poljuretban entbaltenden Gemiscben war die der Ver- 
wendung von Emulgatoren. Dieser Veg bat im allgemeinen den 
Nacbteil, daB die Oispersionen verbal tnisma Big unbestandig 
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und die entstandenen Filme wasserempfindlich slnd. 

Die US-PS 3 412 054 (Milligan et al) beschreibt mit 
V/asser verdiinnbare Polyure thane mit in das Urethanpolymer 
eingefugte Carbonsauregruppen, die mit Ammoniak Oder Aminen 
unter Bildung hydrophiler Carbonsauresalz-Gruppen an dem 
Polymer umgesetzt sind. Diese lonen enthaltenden polymeren 
Stoffe Oder lonomere sind nicht unendlich verdiinnungsfahig. 
Die Patentschrift offenbart die Verwendung eines organischen 
Begleitlosungsmittels, urn eine Verdiinnung bis zu etwa 5 % 
Harzfeststoffe zu erreichen, ohne daB sich das Harz in be- 
ach tlichem flaBe von der Dispersion trennt. 

ErfindungsgemaB werden bestandige wassrige Disper- 
sionen von Harnstof f-Urethan-Polymeren geschaffen, die mit 
Vasser unendlich verdunnimgsf ahig sind und deren Feststoffe 
im we seat lichen eine GroBe im kolloidalen Bereich haben. 
Die kolloidalen Dispersionen sind verglichen mit Urethan- 
emulsionen Oder -latices verbal tnismaBig klar. Das Aussehen 
der kolloidalen Dispersionen kann von schwach triibe bis ver- 
haltnlsmaBig klar reichen und sich dem Aussehen einer Lo- 
sung nahern und dieses sogar erreichen. Die rheologischen 
Eigenschaften der kolloidalen Dispersionen ahneln im allge* 
meinen denen einer echten Losung* Obgleich die erfindungsge- 
maBen Harnstof f-Urethan-Polymer-Dispersionen mit Vasser im- 
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endlich verdiinnungsfShlg sind, sind sie aur Bildune gehar- 
teter Pllme mit guter Bestandlgkelt gegeniiber Vasser befa- 
higt. Die Harnstoff-Urethan-PolyBiere kSnnen vollstSlndlg 
polTmerislert seln, so dafi bei ihrer Hartung keine weiteren 
Reaktlonen einzutreten brauchen. Die Pi line konnen bei Zim- 
mer tempera ttir aushMrten und demzurolge als wenig Buergie 
verbraucbeiide Stoffe bezeichnet werden* Sie sind verhalt- 
nismafiig nicht verunreinigend, da in dem GeiBiscb - wenh fiber- 
haupt - wenig fluchtiger organischer Stoff anwesend ist. 
Die erfindungsgemaBen Harnstof f-Urethan-Gemische haben einen 
relativ neutralen pH>Wert, so daB eine groBe Auswahl von 
Plgmenten eingesetzt werden kann, ohne daB bei der Disper- 
sion Vertraglichkeitsprobleme entstehen. Die Polymere brau- 
chen keinen hoben pB-Bedingungen ausgesetzt zu werden, die 
die Hjdrolyse der Poljrmerkette begunstigen. 

Die erfindxingsgemaBen Harnstof f-Urethan-PoIymere erhalt 

nan durch Umsetztmg einer wfissrigen Dispersion eines 

mit einem tertiaren Amin neutralisierten, endstMndige Iso- 

cyanat-Gruppen aufweisenden nretban-Vorpolyaers nit einett 

Polyaoin. Das TJrethan-Vorpolymer nit endstSndigea Isocyanat 

wird durch Umsetzung von Diisocyanat mit Polyol gebildet, 

woven wenigstens ein Teil wenigstens eine gegenUber Isocya- 

naten verhSltnismSBig reaktionstrage Carbonsaure-Gruppe auf- 

weist. Ein Teil Oder die Gesamtheit der Carbons&ure-Gruppen 

des Harnstoff-Urethans ist mit tertiarem Aaiin neutralisiert, 
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wodurch em Polymer gebildet wird, das in wassriger Disper- 
sion einen relativ neutralen pH-Wert zeigt, z.B. einen 
pH-Wert yon weniger als etwa 11, vorzugsweise weniger als 
etwa 9.5. Die Hamstoff-Urethan-Polymere haben elne idttle- 
re TeilchengroBe im kolloidalen GrSBenbereich, «.B. weniger 
als etwa 0,1 Mikron. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Urethan-Vorpolymere 
mit endstandige. Isocyanat kSnnen durch Umsetzung von Diiso- 
cyanaten mit Urethan bildenden Polyolen erhalten warden. 
Wenigstena ein Teil des Polyol-Bestandteils weist de Mole- 
kul wenigstena eine gegenUber Isocyanaten verhaltnismSBig 
reaktionstrage CarbonsSure-Gruppe (XoH) oder Carboxylation- 
Gruppe (?-0®) auf . Die Carbonsaure-Gruppe wie auch die Car- 
boxylation-Gruppe werden in dieser Anmeldung als Carboxyl- 
Gruppe bezeichnet. So reagieren die Isocyanat-Gruppen des 
Diisocyanata vorzugsweise mit den Hydroxyl-Gruppen des Poly- 
ol-Molekuls unter Bildung einer Polymer struktur mit anhSngen- 
den Carboxyl-Gruppen, die mit tertiaren Aminen fiir die Bil- 
dung des quarternaren Seizes zur VerfUgung stehen. Das Car- 
boxyl-Gruppen enthaltende Polyol wird mit einer Menge ter- 
tiarer Amine uagesetzt, welche die Dispergierbarkeit in 
Wasser der erfindungsgemaB gebildeten, mit tertiarem Amin 
neutralisierten Harnstof f-TJrethan-Polymere fSrdert. Die 
dadurch geschaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Wasser 
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reicht bei dem mit tertlarem Amin neutral! si er ten Polymer 
riir elne unendllche Verdiinnbarkeit mit Waeaer aus, und die 
Menge ist sc angepasst, daB das mit terriarem Amin neutra- 
lisierte Harnstoff-Urethan in Form einer bestandigen kollo- 
idalen Dispersion vorliegt. So betragt die durch die Car- 
boxylgruppen-Neutralisation in Salzform verfiigbare Henge 
ian ionisierter Carboxylgruppe (-8-0^) im allgemeinen we- 
nigstens etwa 1,5f z.B, etwa 1^3 bis 6 Gew«-% des neutra- 
lisierten Harnstoff-Urethan-Polymersy bezogen auf losungs-s- 
mittelfreie, wasserfreie Substanz, d.h. bezogen auf Trocken- 
basis; vorzugsweise betragt diese Menge wenigstens etwa 
1,6 Gew.-% Oder etwa 1,6 bis 6 Gew.«9(. Die umgesetzte Henge 
des Carboxyl-Gruppen enthaltenden Polyols kann unneutrali-* 
sierten Vorpolymer-Peststoff mit einer Saurezahl von wenig-* 
stens etwa 17* vorzugsweise etwa 20 bis 60, bezogen auf 
Fetstoffbasis vorsehen. Die Vorpolymere sind bei Zimmer- 
temperatur, z.B. bei etwa 15 bis *5 ^C, meistens im wesent- 
lichen fliissig, sei es als Polymer an sich Oder gelost in 
einem Losungsmittel. Die Vorpolymere sind im allgemeinen 
bei Zimmertemperaturen in dem Sinne bestandig, dafi sie in 
einem bedeutenden Zeitraum, beispielsweise in wenigstens 
2 Wochen, nicht zu einem unlSslichen Gel hSTten, venn sie 
nicht mit Vasser, Polyol, Polyamin Oder einem anderen akti- 
ven Vasserstoff enthaltenden Material in Beriihrung gebracht 
werden. Die Vorpolymere enthalten eine geringere Henge freier 
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Isocyanat-Gruppen, Im allBemeinen wenigstens etwa 0»5 bis 
zu l>eispielsweise etwa 15 Gew.-% oder etwas mehr, bezogen 
auf losungsmittelfreie Substanz. Beispielsweiae kann der 
Gehalt an freien laocyanat-Gruppen wenigstens etwa 1, vor- 
zugsweise etwa 1 bis 5 Gew.-% betragen. bezogen auf festes 
Ure than-Vorpolymer • 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Carboxyl-Gruppen 
enthaltenden Polyole sind mit Vorteil Dihydroxy-Verbindun- 
gen. vorzugsweise Dihydroxy enthaltende illkansauren. Das 
Carboxylgruppen enthaltende Polyol kann ohne bemerkenswerte 
Reaktion zwischen den Carboxylgruppen und dem Diisocyanat- 
Bestandteil uingesetzt warden. Verwendbare Polyole eind 
solche mit relativ reaktionstragen freien Carbonaaure- 
Gruppen, beispielsweise die Alkansauren mit eine. oder zwel 
Substituenten an dem o.-8tandigen Kohlenstof fatom. Der Sub- 
stituent kann beispielsweise eine Hydroxyl- oder elne 
Alkyl-Gruppe sein, beispielsweise eine Alkylol-Gruppe. 
Das Polyol hat wenigstens eine Carboxyl-Gruppe , im allge- 
meinen 1 bis 5 Carboxyl-Gruppen 4e Molekiil. Die zweckmaBi- 
gerweise erfindungsgemSB eingesetzten Polyole haben hSufig 
zwei bis etwa 20 oder mehr. vorzugsweise 2 bis etwa 10 Koh- 
lenstof fatome. wie WeinsSure, die ..^BialkylolalkansSuren, 
beispielsweise mit Alkylolgruppen mit 1 bis etwa 3 Kohlen- 
stof fatomen und dergl. Eine bevorzugte Gruppe der Dihydroxy- 
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alkansauren sind die 9^A*Dimethylolalkansaurent die durch 
die Striikturformel 

CH^OH 
I ^ 
R-C-COOH 
I 

CH2OH 

dargestellt werden, worin H Wasserstoff oder Alkyl, z^B, 
niederes Alkyl mit etwa 1 bis etwa 8 Kohlenstoff atomen 
bedeutet. Die erfindungsgemaB einsetzbaren or^cc-Oimethylol*- 
alkansauren sind unter anderen 2«2*Dimetb7lolessigsaure9 
2«2-*Dimeth7lolpropionsaure» 2,2-Dimeth7lolbuttersaure9 
2,2-Dimethylolpentansaure and dergl. Die bevorzugte 
Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimeth7lolpropionsaure. Das 
Carboxylgruppen enthaltende Polyol kann hftuflg wenigstens 
etwa 5 bis etwa 90 Gew*-% oder mehr, vorzugsweise etwa 5 
bis 50 Gew.-% des gesamten Polyolbestandteils In dem Vor- 
polymer ausmachen* 

Neben dem Carboxyl-Gruppen enthaltenden Polyol 
konnen bei der Vorpolymerherstellung zusatzliche Polyole 
eingesetzt werden, die ein nolekulargewicht von wenigstens 
etwa 400 aufweisen. Das mittlere Nolekulargewicbt dieser 
zusatzlichen Polyole iibersteigt im allgemeinen nicht etwa 
5000 und liegt vorzugsweise bei etwa 400 bis 4OO0* Diese 
zusatzlichen Polyole konnen bis zu etwa 95 Gew.«% des ge- 
samten Polyols, bestehend aus Carboxyl-Gruppen enthaltenden 
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Polyol und zusatzlichem Polyol, auamachen. Besondera erwunsch- 
te aliphatische Polyole sind die der Pomel 

HO-S'-[(OR")j,OH]^, 
in der R' ein vorzugsweise gesattigter Kohlenwasseratoff- 
rest und R" ein Alkylenrest mit 2 tis 4, vorzugsweise 5 bis 
4 Koblenstoffatomen ist. R' hat vorzugsweise 2 bis 12, 
insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatome. Die Zahl n bedeutet 
;Je nach dem gewunschten Molekulargewicht eine Zabl bis 
zu etwa 50i die Zahl m betrSgt wenigstens 1 bis 2 oder 
mehr und ist vorzugsweise 1. d.h. das Polyol ist ein Diol. 
Verwendbare hohermolekulare Polyole sind u.a. Polyather- 
polyole mit einem Molekulargewicht bis zu etwa 5000 oder 
mehr. wie z.B. Polyoxyathylenpolyole, Polyoxypropylenpolyole 
und Polyoxybutylenpolyole. Die letzteren Substanzen umfassen 
die geradkettigen Polyoxybutylenglykole, die oft als Tetra- 
methylenatherglykole bezeichnet werden, wie auch die ver- 
zweigtkettigen Polyoxybutylenglykole, die beispielsweise 
aus 1.2- und 2,3-Butylenoxid hergestellt werden. Vorzugs- 
weise enthalten die Polyather keine fibermafllgen Mengen an 
ithergruppen. da das resultierende Polymer dazu neigen wiir- 
de, in Wasser aufzuquellen. 

Andere geeignete verwendbare Polyole sind u.a. 
Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von bis zu 
etwa 5000 oder mehr, beispielsweise etwa 400 bis 4000 oder 
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5000» die sich beispielsweiee von einem Polyol und elner 
Dicarbonsaure oder Hydroxycarbonsaiire Oder Lacton ablelten* 
Die Dicarbonsaure oder Hydroxycarbonaaure kann oft 3 bis 
etwa 30, vorzugsweise 4 bis etwa 12 Eoh lens toff atome auf- 
weisen und aliphatisch^ alicyclisch, aromatisch sein Oder 
eine gemischte Struktur aus die sen Typen auf weisen. Die 
Dicarbonsaure, Hydroxycarbonsaure oder das Lacton kann 
init Gruppen substituiert sein, welche die Herstellung der 
geviinschten Harn8toff-Urethan--Produkte nicht nachteilig 
beeinflufien. Beispielhaf te Dicarbonsauren und Anhydride, 
die bei dieser Erfindung verwendet werden konnen, sind 
o-Ehthalsaure, o-Phthalsaureanlxydrid, Isbphthalsaure, 
Terephthalsaure , Adipins&ure ^ Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure , 
BernsteinsSure, Bernsteinsaureanhydrid , Sebacinsaure, 
Dimere olefiniach ungesattigter Honocarbonsauren, wie 
Linolsaure-Dinere und dergl., und deren Hischungen. Bei 
der Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere 
Mengen Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxyl-Gruppen an- 
we send sein. Die Hydroxycarbpnsauren, die als Beaktions*- 
teilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit 
endstSndigem Hydroxyl verwendet werden kSxmen, sind u.a. 
beispielsweise Hydroxycapronsaure, HydroxybuttersSure , 
HydroxydecansSure, Hydroxystearinsfiure und dergl. Brauch«* 
bare Lactone sind u.a. Caprolacton, Butyrolacton und dergl*. 
Polyole, die bei der Herstellung der Polyesterpolyole ver- 

8098U/0935 



- 17 - 

wenaet werden konnen, sind meistens niedermolekulare Poly- 
ole. z.B. Diole mit z.B. bis etwa 20 Kohlenstof fatomen. 
Beispiele fUr »ur Herstellung der Polyesterpolyole geeig- 
nete Polyole sind 1 ,6-Hexaiidiol, Neopentylglykol . Trimethyl- 
olpropan, Athylenglykol, 1 .4-Butandiol, 1 ,4-Cyclohexan- 
dimethanol und dergl • • 

Der zur Herstellung der erfindungsgemafi eingesetzten 
Vorpolymere benutzte I'olyolbestandtell kann niedermolekula- 
res Polyol enthalten, um die Harte der Harnstoff-Urethan- 
Pilme zu erhohen. Das niedermolekulare Polyol hat meistens 
ein Molekulargewicht bis zu beispielsweise etwa 400, z.B. 
etwa 60 bis 400, und kann aliphatische. alicyclische oder 
aromatische Gruppen enthalten. Uenn niedermolekulares Polyol 
eingesetzt wird» macht dieses meistens wenigstens etwa 
1, vorzugsweise etwa 2 bis 30 Gew.-% des gesamten Polyol- 
bestandteils aus. Vorteilhaft sind u.a. die niedermoleku- 
laren Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlenstof fatomen de "ole- 
kul, z. B. Xthylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandiol, 
1,4-Butandiol, 1 ,5-Butylenglykol. Trimethylolpropan, 
1,4-Cyclohexandimethanol» 1 ,6-Hexandiol, Bisphenol A 
(2,2-Bi8(4-hydroxyphenyl)propan)» hydriertes Bisphenol A 
(2,2-Bls(4-hydroxycyclohexyl)propan) und dergl. sowie deren 

nischungen. 
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Die im wesentllchen Kohlenwasserstoff-Dilsocyanate, 
die bei der Herstellung der erfindungsgemafi eizigesetzten 
Vorpolymere verwendet werden, sind vQrzugsweise allphati- 
sche und alicyclische Diisocyanate. V/enngleich aronatlsche 
Diisocyanate als Diisocyanatbestandteil elxigesetst werden 
kSnnen, werden sie Jedoch in den Anwendungsfallen weniger 
bevorzugt, bei denen die Vergilbung infolge Einwirkung von 
ultraviolettem Licht unerwiinscht ist oder wo die Hydrolyse- 
bestandigkeit wichtig ist. Die Diisocyanate konnen nicht 
storende Gruppen enthalten, z.B. aliphatische Kohlenwasser- 
stofrreste, wie niedere Alkyl-Gruppen oder andere Gruppen 
Bit Wasserstoffatomen, die nach der Zerewitinoff-Bestimnrung, 
J. Am. Chem. Soc. 42(192?) 3181, im wesentlichen reaktiona- 
trage sind. Das Diisocyanat hat meistens wenigstens 6 und 
gewShnllch nicht mehr als 40 Kohlenstoffatome. Diisocyanate 
mit etwa 8 bis 20 Kohlenatoffatomen in der Kohlenwasserstoff- 
gruppe werden bevorzugt. Geeignete Diisocyanate sind 
2,4-Toluoldiisocyanat, 2,6-Toluoldiisocyanat, 1,4-Cyclo- 
hexandii socyanat , Dicycloheacylme than-4 ,4 • -diisocyanat , 
Diphenylmethan-4 ,4 • -diisocyanat , Diphenylmethan-3 ,4 • -dii so- 
cyanat, J^loldiisocyanat, 1-Isocyanato-3-isocyanatomethyl- 
3,5,5-triinethylcyclohexan, Hexamethylendii socyanat, llethyl. 
cyclohexyldli socyanat, 2,4,4-Trimethylhexylmethylendiiso- 
cyanat und dergl.. Die bei dei. erfindungsgemSBen Verfahren 
verwendeten allphatischen und alicyclischen Diisocyanate 
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zeigen im allgemeinen eine gute Bestandigkeit gegenuber 
den Abbauwirkungen des ultravioletten Lichtes. Der zur 
Bildung der Vorpolymere benutzte Polyisocyanatbestandteil 
kann elnen Anteil Polyisocyanate mit mehr als 2 Isocyanat- 
Gruppen je Molekul enthalten, vorausgesetzt, daB die Ure- 
than-Vorpolymere nicht in unzulasaigem Mafle beeintrSchtigt 
werden. 

Die bei der vorlicgenden Erfindung verwendeten 
Polyurethan-Vorpolymer-Reaktionsprodukte konnen durch 
gleichzeitige TJmsetzung eines Diisocyanatiiberschusses mit 
Polyol hergestellt werden. Alternativ kann das Diisocyanat 
»it einem Teil Oder der Gesamtheit eines oder mehrerer der 
Polyole umgesetzt werden, worauf sich die Reaktion mlt dem 
restlichen Teil dieser Stoffe anschlieBt. Eine stufenweise 
MischTmg des Diisocyanats mit den Polyolen dient der Ver- 
besserong der Temperaturkontrolle und/oder erzeugt ein 
Blockmischpolymerisat anstelle eines ungeordneten Misch- 
polymerisats. Die Reaktionstemperatur zur Herstellung der 
verschiedenen Urethan-Vorpolymere betragt oft bis au etwa 
150 ^'C, wobei eine Temperatur in dem Bereich von etwa 50 
bis 130 °C bevorzugt wird. Vorzugsweise wlrd die Umsetzung 
rortgesetzt, bis eine geringe - wenn uberhaupt - nicht 
umgesetzte Hydroxylfunktion Ubrig geblieben ist. Vorzugs- 
weise betragt der Gehalt des Vorpolymers an freiem Isocyanat 
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etwa 1 bis 5 % des Vorpoylmer-Peststoff s. Die Umeetzung 
kana in Gegenwart eines Katalysators, wie z.fi. O!rgano> 
Zinn-Verbindungen. tertiaren Aminen und dergl., durchge- 
fuhrt werdenj jedoch ist dies im allgemeinen nlcht ndtlg, 
und vorzugsweise erfolgt die Reaktion meistens ohne Kata- 
lysator. Vie oben angegeben, konnen die Art und Menge des 
2ur Herstellung der erfindungsgemaflen Gemische eingesetzten 
Polyols und der Nischpolyole variiert warden, urn den Poly^ 
meren gewiinschte Eigenschaften zu verleihen. 

Die Urethan-Vorpolymere konnen in Gegenwart eines 
LSsungsmittels hergestellt werden, das sich bei der Reak- 
tion in wesentlichen reaktionstrage verhfilt. Die Losungs- 
mittel Rind im allgemeinen organisch und enthalten im we- 
sentlichen Kohlenstoff und Wasserstofr tind ggfs. andere 
Elemente, wie Sauerstoff Oder Stickstoff . Venngleieh die 
Verwendung eines LSsungsmittels bei der Bildung des Urethan- 
Vorpolymers nicht notwendig ist, kann dies erwunscht seln, 
um die Reaktionsteilnehmer im fliissigen Zustand zu halten 
sowie eine bessere TemperaturiOntrolle wahrend der Reaktion 
dadurch zu ermoglichen, daB das Losungsmittel als Varmesenke 
und gewiinschtenfalls als Riickflufimedium dient. Das verwen- 
dete Losungsmittel sollte keinen aktiven Uasserstoff nach 
Zerewitinoff enthalten. Verwendbare Losungsmittel sind u.a. 
Dimethylformamid. Ester, Ither, Ketoester, Ketone, z.B. 
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Methylathylketon und Aceton, Glykolatherester, chlorierte 
Kohlenwasserstoffe, aliphatische und alicyclische Kohlen- 
wasserstoffpyrrolidone, z.B. N-Methylpyrrolidone , hydrier- 
te Purane, aromatische Kohlenwasserstof fe tind dergl. sowie 
deren Gemische. Die Kengc des LSeungamittels, wenn dieses 
eingesetzt wird. kann in weiten Grenzen variieren. Die 
Losungsmittelmenge sollte zur Bildung einer genugend nie- 
drigviskosen Vorpolymer-Losvmg ausreichen, damit die Bil- 
dung der erfindungsgemaBen Harnstof f-Urethan-Dispersion 
begunstigt wird. Heistens konnen etwa 0,01 bis 10 Gew.-Tle. 
LSsungsmittel, vorzugsweise 0,02 bis 2 Gew.-Teile Losungs- 
mittel de Gew.-Teil der Summc aus in dem Vorpolymer ent- 
haltenen Diisocyanat und Polyol eingesetzt werden. Die 
Anwesenheit eines Lbsungsmittels fUr das Harnstoff -Urethan 
ist dedoch nicht notig, um eine bestandige,unendlich ver- 
diinnbare, wassrige Dispersion zu bilden. Wenn bei der Her- 
stellung des Urethan-Vorpolymers und/oder des Harnstoff- 
Urethan-Polymers ein Losungsmittel eingesetzt wird, ist 
es haufig erwunscht, wenigstens einen Teil des Losungsmit- 
tels aus der wassrigen Polymer-Dispersion zu entfemen. 
Das aus der Dispersion zu entfernende LSsungsmittel hat 
mit Vorteil einen niederen Siedepunkt als Wasser, so dafl 
es beispielsweise durch Destination aus der Dispersion 
entfernt werden kann. Das tiefsied^nde Losungsmittel wird 
gewOnschtenfalls unter Bedingungen entfernt, die fiir das 
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Harnstoff-Urethan-Polymer nicht schadllch sind, wie z.B» 
durch Vakuumdestillation oder Dunnschiehtverdampfung. Es 
kann ein Losxmgsmittel mit hoherem Sledepunkt als Wasser^ 
wie z.B. Dimethylformamid^ N-Methylpyrrolidon und dergl., 
das ein Losungsmittel fiir das Harnstof f-Urethan-Folymer 
ist, eingesetzt werden; das hohersiedende Losungsmittel 
verblelbt im allgemeinen in der wassrigen Harnstoff^-Urethan* 
Polymer^Dispersion, urn das Zusammenf lieBeh der Harzistoff«* 
Urethan- Folymer^Teilchen wahrend der Filabildung zu be- 
gunstigen. 

Das Vorpolymer mit endstandigem Isocyanat enthalt 
Carboxyl-Gruppen. Bei den erfindiingsgemafien Earns toff-Ure-* 
thanen wird wenigstens ein Teil dieser Gruppen mit Aminen 
wenigstens einer salzbildenden tertiSlren Amingruppe umge- 
setzt, z«B« mit aliphatischen tertiaren Amingruppen, vor- 
zugsweise einem Trialkylamin mit 3 bis etwa 12 C-Atomen, 
wie Trimethylamin, Triathylamin, Methyldiathylamin, 
N,N-Dimethylathanolamin» Tripropylamin und dergl*. Die 
Alkylgruppen des Amins konnen substituiert 8ein« z.B. 
mit Hydroxy-Gruppen, wie bei den Dialkylmonoalkanol*, 
Alkyldialkanol« und Trialkanolaminen* Triathylamin und 
R^N-Dimethylathanolamin sind die bevorzugten Amine. Gewiinsch- 
tenfalls ist das verwendete tertiare Amin relativ fliichtig. 
Die tertiaren Amine setzen sich imter Bildimg quaternarer 
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Amlnsalze der Carbonsaure-Gruppen des Polymers um; diese 
Salze Bind im allgeneinen hydrophiler als die freien Saure- 
gruppen. Die quaternaren Aminsalze der Carbonsauren des 
Urethan-Vorpoylmers und der daraus hergestellten Harnstoff- 
Ur ethane konnen sich vorzugsweise bei der Blldung der Be- 
schichtxingen aua den erfindungsgemaBen Harnatof f-Urethanen 
zersetzen, wobei das tertiare Amin verfluchtigt und aus 
der Beschichtung entfernt wird. Daher sind die entatande- 
nen Hamstoff-Urcthan-Beschichtungen weniger wasaereiiipfind- 
lich als die entsprechenden Substanzen mit den quatemSren 
Aminsalz-Gruppen. 

Die tertiaren Aminsalze der CarbonsSuren liegen in 
solchen Mengen vor, daB die wassrige neutralisierte Ham- 
stoff-Urethan-Polymer-Dispersion mit Wasser iinendlich ver- 
diinnbar ist und eine kolloidale Dispersion darstellt. Das 
salzbildende tertiare Amin ist daher im allgemeinen in 
einem Molverhaitnis zu den Carboxylgruppen des Vorpolymers 
von etwa 0,3:1 bis 1,5:1» vorzugsweise etwa 0,5:1 Ws 1:1 
vorhanden. Das neutralisierte Salz des Polymers kann an- 
dere Salzgruppen als die tertiaren Aminsalz-Gruppen auf- 
weisen, z.B. eine kleinere Menge, bezogen auf Mole Salz, 
Alkalimetallsalz, wie z.B. die Lithium-, Natrium- und/oder 
Kallumsalze. Harnstoff-Urethan-Fllme mit ubermSBig grofien 
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Nengen an Alkalimetallsalzen slnd im allgemelnen wenlger 
waaserbestandig als Filme, die aus Harnstof f-Urethan-Dls* 
persionen der in groflerem MaBe mit tertiarem Amin neutrali- 
sierten Polymere gebildet warden* Venn daher das Harnstoff- 
Urethan Alkalimetallsalz-Gruppen enthalt, sollten diese 
nicht in Hengen vorliegen, die die Eigenschaf ten dee fer- 
tigen Films iibermaflig beeintrachtigen. 

Das tertiare Amin kann beispielsweise mit dem die 
freien Carbonsaure«>Gruppen tragenden Urethan-Vorpolymer 
umgesetzt werden. Vorzugsweise wird das tertiare Amin dem 
Vorpolymer in Gegenwart einer ausreichenden Vassermenge 
zugesetzt, so dafi sich eine Dispersion des neutrali sierten 
Vorpolymers in Vasser bildet* Das Vasser kann zweckmaBiger- 
weise im Gemisch mit dem terti&ren Amin zugesetzt werden. 
Alternativ kann das tertiare Amin vor der Vasserzugabe zu* 
gesetzt werden. Haufig liegt das Vasser in einem Gewichts* 
verbal tnis zu den lire than-Vorpolymer-Feststof fen, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, von etwa 0,2:1 bis 5:1, vorzugsweise 
etwa 0,5:1 bis 5:1$ vor. Bei der Zugabe des tertiMren Aniins 
und Vassers kann auch ein Losungsmittel fiir das Vorpolymer 
zugegen sein, um so eine Viskositat einzustellen, die den 
Zusatz des tertiaren Amine und Uassers erleicbtert. Vor- 
teilbafterweise ist das Losungsmittel mit Vasser mischbar 
und wenigstens ein Teil des Losungsmittels niedrigsiedend, 
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d.h. es hat einen tieferen Siedepunkt als Wasser. Oft wird 
das Losungsmittel in einem Gewichtsverhaltnis zu dem Ure- 
than-Polymer von wenigstens etwa 1:5 eingesetzt, und aus 
wirtschaftlichen Grunden ist das Gewichtsverhaltnis von 
Losungsmittel zu Urethanpolymer im allgemeinen kleiner als 
etwa 5:1« 

Die Umsetzxing zwischen dem tertifiren Amin und den 
Carbonsaure-Gruppen des Urethan-Vorpolymers kann bei Um- 
gebungstemperatur erfolgen, jedoch konnen auch tiefere oder 
hohere Temperaturen, beispielsweise etwa 15 bis 50 °C mit 
Erfolg angewandt weren. Das Vorpolymergemisch wird zweckma- 
fligerweise geriihrt, und die Zugabe des tertiaren Amins und 
Wassers erfolgt beispielsweise in Abstanden oder kontinuier- 
lich uber einen Zeitraum von etwa 0,5 tis 30 Minuten. Wexm 
das Wasser oder ein Tail des Wassers der Dispersion nach 
dem tertiaren Amin oder dem Gemisch aus tertiarem Amin 
und Wasser zugegeben wird, wird das Vorpolymergemisch vor- 
zugsweise bei dieser Wasserzugabe geriihrt, urn die Bildung 
der Dispersion des Vorpolymers in dem wSssrigen Gemisch zu 
fordern. Die Beriihrung des endstandiges Cyanat aufweisen- 
den Vorpolymers mit Wasser sollte vor der Kettenverlange- 
rung mit Polyamin nicht ubermaBig sein, da Wasser mit freien 
Isocyanat-Gruppen reagiert. Beispielsweise kann man die Di- 
aminzugabe mehr oder weniger unverzuglich einleiten, so 
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innerhalb 15 Ulnuten Oder weniger nach der Vasserzusabe, 
urn eine unzulaaslge Umsetzung des Vorpolymera mit Waaaer 
zu vernieidMi. 

Die Kettenverlangerung des Urethan-Vorpolymers er- 
folgt haufig in einem wassrigen Medium, ao daB aich uxiait- 
telbar die Dispersion des Harnstoff-Urethan-Folymera In 
Wasaer bildet. Die zur Bildung des erfindungsgeaSBen Harn- 
atoff-Urethan-Froduktes verwendeten Polyamine konnen aua 
einer Vielzahl geeigneter Polyamine auagewShlt werden. 
Meiatens ist das Polyamin im wesentlichen ein Kohlenwasser- 
atoffpolyamin mit wenigatens 2 Amin-Gruppen, die reaktions- 
fahigen Wasserstoff nach Zerewitinoff aufweisen, z.B. pri- 
mare und sekundare Amin-Gruppen und mit 1 bis 40 Oder mehr 
Kohlenstoffatomen, vorzugaweiae etwa 2 bis 15 Kohlenstoff- 
atoaen. Vorzugaweiae hat daa Polyamin wenigatena 2 priBsire 
Amingruppen. Daa Polyamin kann andere Subatituenten enthal- 
ten, die keine Waaaerstoffatome tragen, die mit Isocyanat- 
Gxuppen ao reaktionsfahig sind wie die primaren oder aekun- 
dfiren Amin-Gruppen. Daa Polyamin kann beispielaweiae eine 
aromatiache, aliphatishce oder alicycliache Struktw haben. 
Brauchbare Polyamine sind u.a. Athylendiamin, Propyl endiamin, 
1,4-ButylendiaBin, Piperazin. 1 ,4-Cyclohe3cyldimethylaad.n. 
Hexamethylendiamin, Trimethylbexamethylendiamin, Menthan- 
diamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, Diathylentrlamin.usw. . 
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Bevorzugte Polyamine sind die Alkyl- oder Cycloallcyldiainine, 
z.B. i-Amino-5-amiiiometh7l-5,5,5-triBethylcyclohexaii. Di- 
athylentriamin und dergl.. Das Urethan-Vorpolymer kann ndt 
einem oder mehreren dieser Amine zu dem Harnstof f-Urethan- 
Produkt umgcsetzt werden. 

Die Menge an Urethan-Vorpolymer und Polya-in und die 
Reaktionsbedingungen werden im allgemeinen so gewShlt, daB 
im wesentlichen das gesamte Isocyanat des Vorpolymers, be- 
rofeen auf das Gewicht, mit den primaren oder sekundaren 
Amingruppen umgesetzt wird. Bin kleiner Anteil dea Isocyanat- 
gehaltes kann jedoch nit dem Wasser reagieren. Es wird da- 
her eine etwa stochiometrische Aminmenge oder etwas weni- 
ger eingeset^t. Vorzugsweise soil das Polyamin in Gegen- 
wart des Urethan-Vorpolymers nicht in einem UbermSBig gro- 
Ben ttberschufl vorliegen, da sich dann ein weniger erwunsch- 
tea niedermolekulares Harnstoff-Drethan-Polymer bilden kann. 

Die Kettenverlangerung kann bei erhohten, erniedrig- 
ten Oder Umgebungstemperaturen erfolgen. Zweckmafiige Tem- 
peraturen liegen in dem Bereich von etwa 5 bis 95 °C oder 
Biebr, vorzugsweise in dem Bereich von etwa 10 bis etwa 
iv5 oc. Es kSnnen erhShte oder erniedrigte Drucke Anwendung 
finden; normalerweise wird die Kettenverlangerungsreaktion 
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jedoch etwa bei Umgebimgsdruck durchgefiihrt. Im allgemeinen 
setzt man die Reaktlon solange fort, bis eine gute Ausbeute 
an dem ge%ninschten Barns toff-Urethan^Polymer vorliegt. Vor- 
zugsweise setzen slch die bei dem erfindunsggemafien Verfah- 
ren verwendeten Folyamine schnell mit dem Urethan^-Vorpoly-* 
mer um, so daB eine unzulassige Heaktion des Waasers mit 
den Isocyanat-Gruppen vermieden wird« 

Vorzugsweise wird das Folyamin dem das Urethan-Vor- 
polymer enthaltenden Reaktionsmeditim allmahllch zugesetzt, 
urn lokale hohe Konzentrationen des zugesetzten Beaktions* 
teilnehmers zu vermeiden, die zur Bildung von Hamstoff-^ 
Urethanen mit einem ubermaBig breiten Molekulargewichts- 
bereich fiihren konnen* Beim Arbeiten mit hohen Konaentra- 
tionen der Reaktionsteilnehmer in dem Reaktionsmedium soil 
die Verblndung des Folyamins mit dem Torpolyaer Torsugs* 
weise weniger schnell erfolgen als venn die Reaktionsteil- 
nehmer weniger konzentriert sind» Venn beispielswelse die 
Reaktanten in dem Reaktionsmedium in einer relativ geringen 
Konzentration vorliegen und das Medium gut geriihrt wird, 
konnen sich Polyamin und Vorpolymer schnell verbinden* 
Haufig erstreckt sich die Zugabe des Polyamins iiber einen 
Zeitraum von etwa 0,5 bis 30 Minuten. Die Zugabegeschwin- 
digkeit des Polyamins hangt teilweise von dem Ausmafi der 
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Riihrung des Reaktionsmediums und der Geschwindigkeit ab, 
mit der das Polyamin in dem Reaktionsmedium verteilt wird. 
Das Folyamin kann im wesentlichen unverdiinnt oder im Ge- 
misch mit einem organischen Lbsungsmittel oder mit Uasser 
zugegeben werden. Vorzugsweise liegt das Polyamin in einer 
im wesentlichen wassrigen Losung vor. Man kann mit einem 
zweckmafligen Gewichtsverhaltnis von Wasser oder anderem 
Losungsmittel zu Polyamin arbeiten; oft betrSgt daa Ge- 
wichtsverhaltnia von Wasser oder anderem Losungsmittel zu 
Polyamin etwa 1:1 bis 5:1« 

Das Harnstoff-Urethan-Polymer kann eine geringe 
Vernetzung aufweisen und doch unter normalen HSrtungsbe- 
dingungen einen ununterbrochenen Film bilden. Eine zu atar- 
ke Vernetzung ist jedoch unerwiinscbt, ia die Polymerteilchen 
unter normalen Hartungsbedingungen fiir die Bildung eines 
ununterbrochenen Films zu steif sind. Die Vernetzung des 
Harnstoff-Urethan-Polymers kann durch Einsatz wenigstens 
eines trifunkti one lien Vorpolymers und/oder wenigstens 
eines trifunktionellen Polyamins erreicht werden. Die tri- 
funktionellen oder hoherfunktionellen Vorpolymere kSnnen 
durch Verwendung eines trifunktionellen oder entsprechend 
hoheren Polyols und/oder Polyisocyanats bei der Bildung 
des Urethan-Vorpolymers aus Polyol und Diisocyanat herge- 
gestellt werden. Die vernetzenden Polyole sind meistens 
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aliphatiscb und haben etwa 3 bis 12, vorzugsweise etwa 
3 bis 6 Kohlenstorfatome je Molekul, wenngleich ihre Poly- 
ather- Oder Polyesterpolyolderivate wesentlich hobere Mo- 
lekulargevlcbte haben kSnnen* Im allgemeinen wird es Jedocb 
bevorzugt, daB der gesamte trlfunktionelle oder hoherfxmk- 
tionelle Bestandteil wenigstens zu einem groBeren AusmaB 
dureb das Polyamin geliefert wird, da zu stark vernetzte 
Uretban-Vorpolymere hocbviskos sind und zur Schaffimg einer 
Losung von Hir die Weiterverarbeitung erwiinscbter Viskosit&t 
iibermaBige Losungsmittelmengen erfordern Oder ein ftir die 
Weiterverarbeitung ungeeignetes, nicbt rormbares Gel bil- 
den. Ein bevorzugtes trifunktionelles Polyamin ist Biatby- 
lentriamin* 

Das erfindungsgemafi geblldete Harnstoff --Uretban-Poly-- 
mer liegt im allgemeinen in dem unteren Grofienbereicb fur 
kolloide Tellchen und hat beispielsweise eine mittlere 
TeilchengroBe von bis zu etwa 0,1 Mikron, vorzugsweise bis 
zu etwa 0,05 Mikron, beispielsweise etwa 0,001 bis 0,05 
Hikron. Kolloidale Dispersionen des Harnstof f-*Urettian-Poly- 
mers in Vasser sind im wesentlichen oder fast durchsicbtig 
und liegen daber im wesentlichen in einer ISsungsartigen 
Form vor« Die Kolloidteilchengrofien der erf indungsgemafien 
Hamstuff-nretban-Polymere fordern die Bestandigkeit der 
Polymer-Dispersionen in wassrigen Zusammensetzungen; die 
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Dispersionen sind in wasarigcn fledien selbst in Abwesenheit 
eines begleitenden Losungsmittels unendlich verdiinnbar. Bei 
kleineren Polymerteilchen nimmt die Neigung zur Bildung von 
Hochglanzfilmen zu, und die Fahigkeit der Dispersion zur 
Pigmentaufnalime wird im allgemeinen verbessert. Teilchen 
von kolloidaler GroBe lassen sich nicht leicht von der Dis- 
persion abfiltern. 

Die erfindungsgemaBen Harnstof f-Urethan-Polymere 
werden vorzugsweise als wassrige Beschichtungsmassen ver- 
wendet. Haufig haben die wassrigen Gemiscbe einen relativ 
neutralen pH-Wert, etwa 6 bis vorzugsweise etwa 7 bis 
9,5. Die Bescbichtungagemische konnen neben Wasser und dem 
Harnstoff-Urethan-Polymer andere Bestandtelle enthalten, wle 
etwa em hShersiedendes. z.B. langsamer als Wasser verdaap- 
fendes Losungsmittel fUr das Harnstoff-Urethan-Poljiiier, Ins- 
besondere mit Wasser miscbbare Losungamittel, wle Dl«ethyl- 
formamid, N-Metbylpyrrolidon, Alkoxyalkanole , Alkyldiather 
und von Alkoxyalkanolen abgeleitete Carboxylcster. Das 
h eShersiedende Losungsmittel wird vorzugsweise in elner klei- 
neren Menge eingesetzt, die das Zusammenf lieBen der Polyner- 
tellcben ausreichend unteratiitzt, nachdem die Hauptmenge des 
Wasser 8 verdampft 1st. Ein im wesentlichen vollstSndlges 
Zusaaunenflieflen der Polymer teilcben schafft die erwiinschter- 
maBen glanzenden Deckschichten und begxinstigt die physlkall- 
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schen Eigenschaften, z*B. die Festigkelt des Films. Melstens 
wlrd das langsamer verdampfende LosTingsmlttel In elnem Ge- 
wichtsverhaltnis zu den Harnstof f-Urethan-Peststoff en von 
Ms zu etwa 1:2^ vorzugswelse etwa 1:5» vorgesehen. Das 
langsamer verdietmpfende Losungsmittel kann wahrend der Bil«» 
dung des Vorpolymers oder des Harnstof f-Urethan-Folymers 
elngefiihrt werden, Oder es kann der wassrigen Dispersion 
des Hamstof f-»Urethan<-Polymers zugesetzt werden. 

Das Gemlsch kann andere Bestand telle fur Besclilch-- 
tungsmassen enthalten^ so u«a« Welchmacher sur Modlflzieriing 
der Elgenschaften des entstandenen Harnstoff-Urethanst Pig- 
mented Farbstoffe, geloste organlsche Farbstoffe, Emulga- 
toren, oberflachenaktlve Nlttel, Verdickungsmlttel* Hltze- 
stablllsatoren, Verlaufffllttel^ nittel gegen Trlchterbll- 
dung (Antl-Cratering Agents) » Fiillstoffe^ Absetzverhlnderizngs- 
mlttel* Absorptlonsmlttel fiir ultravlolettes Llcht und dergl«« 
Die Additive, wle Hitzestabilisatoren, Absorptlonsmlttel 
fiir UV-Llcht usw. konnen in dem Reaktlonsgemlsch feln dls- 
pergiert werden, so dafi sle bel der Blldung der elnzelnen 
Hamstoff-Urethan-^Tellchen zu elnem Integralen Bestandtell 
Jedes dleser Tellchen werden. Alternatlv konnen die Additi- 
ve nach der Blldung des Hams to ff-Ure than- Polymers elnge- 
fiihrt werden; In dlesem Falle wlrd das Addltlv auf der Ober- 
flache des Polymers elngebaut oder In dem wassrigen Medium 
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dispergiert. 

Die erfindungsgemaBen Harnstoff-Urethan-Polymere 
einschliefllich der hohermolekularen Polymere konnen einen 
groBen Anteil der wassrigen Zusammense taxing ausmachen, ohne 
rtaB diese eine uner%mn8Cht hohe Viskositat zeigt. Die Visko- 
sitat der wassrigen Dispersion kann niedriger sein als die 
der analogen, in organischen Losungsmitteln gelosten Harn- 
stoff-Urethan-Polymere. Der Gehalt an nichtf luchtigen Be- 
standteilen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen liegt 
oft in dem Bereich von etwa 5 bis 70» vorzugsweise etwa 
10 bis 50 Gew.-% der Masse. Der Gehalt an Nichtfluchtigem 
in den Gemischen kann in Abhangigkeit von der Art der Be- 
schichtung und der Aufbringungsmethode der Beschichtung. 
wie z.B. durch Spriihen, Auf streichen, Ubertragungsbeschich- 
tung usw., variieren. Die wassrigen Gemische sind mit Wasser 
unendlich verdunnbar. Es iat ein Vorteil, daB zur Verdiin- 
nung der Gemische Wasser verwendet warden kann und das Ab- 
waschen des Aufbringungswerkzeugs und von Spritzem leicht 
moglich ist. 

Die erfindungsgemaflen Harnstoff-Urethan-Polymere 
konnen auBer fur Beschichtungen auch anderweitig angewendet 
weren, z.B. beim GieBen dunner Filme, als Klebstoffe und 
deigl.. Die filmartigen Produkte haben im allgemeinen eine 
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Oicke von bis zu etwa 2,3^ mm oder mehr; melstens haben 
die Beschichtungsmassen eine Dlcke von bis zu etwa 0,254 mm* 
Die Harnstoff-Urethane konnen zu verschledenen Materialien 
und Gegenstanden mit groBeren Querschnittsabmessungen ge- 
formt und in der fur die Anwendung dieser Stofftypen be- 
kannten Weise eingesetzt warden* Vegen der Verwendung von 
Vasser in den Gemischen warden die Beschichtungen bei Tern- 
peraturen von etwa 10 oder mehr getrocknet* Mit Vorteil 
konnen verhaltnismafiig niedrige Temperaturen angewandt war- 
den, Jedoch konnen auch erhohte Temperaturen, z.B* Tempe- 
raturen von bis zu etwa 350 oder mehr dazu dienen, die 
Entfernung des Wassers und ^ falls anwesend - des organi- 
schen Losungsmittels zu beschleunigen* 

Die Erf indung wiri durch die f olgenden Beispiele 
naher erlautert. Alle Teile und Frozentangaben beziehen 
sich auf das Gewicht, wenn nichts anderes angegeben ist. 

Bei spiel 1 

Ein Gemisch aus 148 Teilen 2,2-Dimeth7lolpropion- 
saure, 615 Teilen geschmolzenem Folytetramethylenather- 
glykol (nolekulargewicht etwa 2000; Hydroxylzahl 56,7) 
und 221 Teilen Dimethylformamid wird hergestellt, und die 
Bestandteile warden unter Stickstoff etwa eine halbe Stunde 
gemischt. Dem Gemisch werden unter Ruhrung 485 Teile 
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4,i^•-Methylenbis(cyclohexylisocyanat) zugesetzt. Das Ge- 
alsch wird anschlieBend unter einer Stickstof fatmosphare 
etwa 4 Stunden auf 85 bis 90 °C unter Bildung eines Ure- 
than-Vorpolymers mit endstandigen Isocyanat erhitzt. Das 
Vorpolymer wird abgekiihlt und dann ndt 1029 Tellen Aceton 
verdiinnt. Man erhalt eine verdunnte, endstSndiges Isocyanat 
aufweisende Vorpolymer-Losung mit einem Gehalt an freiem 
HCX) von 1,5 Gew.-%. einer SSurezahl von 25,1. eine. Gehalt 
an Nichtfliichtigem von 50.9 Gew.-% und einer Vi^ositat 
von etwa? Stokes. 

1000 Teile des Vorpolymers werden in einen Reaktions- 
behalter gefiillt und unter einer StickstoffatmosphSre ge- 
ruhrt. Ein Gemisch aus 27 Teilen Triathylamin und 775 Tei- 
len Wasser wird dann dem Vorpolymer wahrend eines Zeitrau- 
mes von 10 Minuten unter Riihrung aimanich zugesetzt, wo- 
bei die Temperatur zwiscben 25 und 51 °C gehalten wird. 
Ein bis zwei Minuten nach der Beendigung der Zugabe dee 
Triathylamins und Wassers wird der Vorpolymer-Dispersion 
wahrend eines Zeitraums von 4 bis 5 Minuten allmiihlich ein 
Gemisch aus 26 Teilen l-Amino-5-aminomethyl-5,5,5-Tri«ethyl- 
cyclohexan (Isophorondiamin) und 104 Teilen Wae««r bei Eln- 
haltung einer Temperatur zwischen 51 und 55 unter Bil- 
dung eines dispergierten, kolloidalen Harnstof f-Urethan- 
Polymers zugesetzt. Das Aceton wird dann aus der Dispersion 
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abdestilliert, wobei slch eine sehr bestandige, wassrlge^ 
kolloldale Dispersion des Poly-Harnstoff-^Urethaii^Iowmers 
mit den folgenden Analysendaten erglbt: Gehalt an nicht- 
fluchtiger Substanz 56,3 Gew.-?6; pH-Wert und Viskoai- 
tat etwa 3 Stokes. Das Prodxikt enthMlt wenlger als 6 6ew««-% 
Dimethylformamid und ist mit Wasser unendlich verdtinnbar. 
Die kolloidale Dispersion ist nur schwach getriibt. Filme 
aus diesem Produkt haben einen sehr hohen Glanz und eine 
Sward-Harte von 3^. Das Polymer ist ein Elastomer mit 
einer Grenzzugf estigkeit von etwa 280 kp/cm^ und einer 
Zerreifidehnung von 360 %. Die Filme haben eine gate Be- 
standig^eit gegenuber Wasserbesprenkelung. 

Bei spiel 2 

Es wird ein Gemisch aus 72 Teilen 2,2-Diniethylol- 
propionsaure, 84-^ Teilen geschmolzenem Polytetramethylen- 
atherglykol (nolekulargewicht etwa 2000; Eydroxylzahl 
56,7) und 211 Teilen Dimethylformamid hergestellt, wobei 
die Bestandteile etwa eine halbe Stunde unter Stickatoff 
gemisch t werden* Dem Gemisch werden unter RUhrung 274 
Teile Trimethylhexamethylendiisocyanat zugesetzt^ und das 
Gemisch wird anschlieBend unter Stickstoff etwa 4 Stunden 
auf 83 bis 90 erhitzt« Das entstandene Urethan-Vorpoly 
merisat mit endstandigem Isocyanat wird abgekiihlt und dann 
mit 1098 Teilen Aceton verdiinnt. Han erhalt eine verdiinnte 

609814/0935 



- 37 - 



2744544 



Vorpolymer-Losung mit endstandigem Isocyanat und einem 
Gehalt an freiem NCO von 1,1 Gew.-%» einer Saurezahl von 
11,1, einem Gehalt an nichtf luchtiger Substanz von 48,6 
Gew.-% und einer Viskositat von etwa 2 Stokes. 

1654 Teile des Vorpolymers wcrden in einen Reaktions- 
behalter gefullt und unter einer Stickstoffatmosphare ge- 
riihrt* 25 Teile Dimethylf ormamid warden dann mit dem Vor- 
polymer gemischt. Dann wird ein Gemisch aus 55 Teilen 
Trimethylamin und 1112 Teilen Wasser uber einen Zeitraum 
von 10 Minuten verteilt unter Riihrung dem Vorpolymcr all- 
mahlich zugesetzt; die Temperatur wird zwischen 25 und 
30 °C gehalten. Ein bis zwei Minuten nach vollstandiger 
Zugabe des Triathylamins und Uassers wird der Vorpolyaer- 
Dispersion wahrend eines Zeitraums von 5 Minuten allmahlich 
ein Gemisch aus 55 Teilen 1-Amino-5-aminomethyl-5f 5^5-t^i- 
methylcyclohexan und 155 Teilen Wasser zugesetzt; dabei 
wird die Temperatur zwischen 50 und 55 gehalten und ein 
dispergiertes, kolloidales Harnstoff-Urethan-Polymer gebil- 
det. Dann wird das Aceton aus der Dispersion unter Bildung 
einer sehr bestandigen wassrigen kolloidalen Poly-Harnstoff- 
Urethan-Ionomer-Dispersion mit den folgenden Analysendaten 
abdestilliert: Nichtf luchtiger Bestandteil: 58,8 Gew*-%> 
pH-Wert 8,5 und Viskositat etwa 54 Stokes. Das Produkt ent- 
halt wenlger als 7 Gew«-% Dime thy If ormamid und iat mit Wasser 
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unendlich verdiinnbar* Die kolloidale Dispersion ist nur 
schwach getrubt; Pilme aus diesem Produkt haben einen sehr 
starken Glanz und eine Sward -Harte von 2* Die Filme sind 
elastomer und zeigen eine Grenzzugf estigkeit von etwa 
140 kp/cm und eine ZerreiBdehntmg von etwa 1000 %. Die 
Filme haben einen sehr guten Widerstand gegeniiber Wasser^- 
be spr enke lung • 

Belspiel 5 

Es *mrde ein Gemisch aus 1*5 Teilen 2t2-Dimeth7lol- 
propionsaure, 1740 Teilen Polyoxypropylenpolyol (Molekular-- 
gewicht etwa 2000; Hydroxylzahl 56,0) und 237 Teilen Dime- 
thylformamid gebildet. Die Eestandteile wurden etwa eine 
halbe Stunde unter Stickstoff gemischt. Dem Gemisch wurden 
unter Riihren 559 Telle Trimethylhexamethylendiisocyanat zu- 
gesetzt. Anschliefiend wurde das Gemisch unter einer Stick- 
stoff a tmosphare 4 Stunden unter Bildung eines Urethan-Vor*- 
polymers mit endstandigen Isocyanat auf 85 bis 90 erhitzt. 
Das Vorpolymer wurde abgekiihlt und dann mit 500 Teilen Ace- 
ton verdiinnt* Man erhielt eine verdiinnte Vorpolymer-Losung 
mit endstandigem Isocyanat und elnem Gehalt an freiem HCO 
von 1,9 Gew.-%, einer Saurezahl von 18,5, einem nichtfliich- 
tigen Anteil von 7* ,7 6ew.-56 und einer Viskositfit von etwa 
6 Stokes* 
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615 Telle des Vorpolymers werden in einen Reaktions- 
behalter gefiillt und unter einer Stickstoffataosphare ge- 
riihrt. Dann wird dem geriihrten Vorpolymer uber 10 Minuten 
verteilt allmahlich ein Gemisch aus 16 Teilen Triathylainin 
und 771 Teilen Wasaer zugeaetzt und die Temperatur zwischen 
25 und 53 °C gehaltcn. Ein bis zwei Minuten nach der Been- 
digung der Zugabe des Triathy lamina u.Wassera wird der 
Vorpolymer-Dispersion uber einen Zeitraum von 4 bis 5 Minu- 
ten verteilt allmShlich ein Gemisch aus 2^^ Teilen l-Amino- 
5-Aininomethyl-5,5»5-Trimethylcyclohexan und 80 Teilen Waa- 
ser zugesetzt und die Temperatur zwischen 33 und 37 ^'C ge- 
halten. Dann wird das Ace ton aus der Dispersion unter Bil- 
dung einer sehr bestandigen, waasrigen, kolloidalen Poly- 
Harnstoff-Urethan- lonemer- Dispersion folgender Analyse 
abdestilliert: Hichtfliichtiger Anteil 37,6 Gew.-%i pH-Uert 
8,1 und Viskositat etwa 2 Stokes. Das Produkt enthSlt weni- 
ger als ^ Gew.-% Dimethylformamid und ist mit Vasser unend- 
lich verdunnbar. Die kolloidale Dispersion ist nur schwach 
trube, und Pilme aus diesem Produkt haben einen sehr hohen 
Glanz. Das Polymer ist elastomer und zeigt eine Grenzzug- 
festigkeit von etwa 14 kp/cm^, eine ZerrelBdehnung von etwa 
900 % und eine Shore-HSrte von A50. Die Fllme haben eine 
gute Bestandigkeit gegenuber Wasserbesprenkelung. 
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Belsplel » 

Es wurde eln Gemisch aus 1^ Teilen Dlmethylolpro- 
pionsaure^ 613 Teilen geschmolzenem Trimethylenatherglykol 
(nolekulargewlcht etwa 2000; Hydroxylzahl 56,7) und 4^7 Tei- 
len Ketiiylathylketon hergestellt und die Bestandtelle etwa 
elne halbe Stunde iinter Stickstoff gemlscht* Dem Gemisch 
warden unter Riihrung 485 Telle 4,4«-.Methylenbi3(cyclohexyl- 
Isocyanat) zugesetzt. Das Gemisch wurde dann etwa 4 Stunden 
unter elner Stickstoffdecke aur 85 bis 90 erhitzt, wobei 
sich eln Urethan-Vorpolymer mlt endstandigem Isocyanat bil-> 
dete. Das Vorpolymer wurde abgekiihlt und dann mit 853 Teilen 
Ace ton verdiinnt. Nan erhlelt elne verdiinnte Losimg des Vor-* 
polymers mit endstandigem Isocyanat und elnem Gehalt an 
frelem NCO von 1,2 Gew.-% und elner Sfiurezahl von 24,3, 
einem nichtf Itichtigen Anteil von 49,9 Gew«-% und elner Vis-* 
kosltat von etwa 12 Stokes • 

1550 Telle des Vorpolymers wurden in einen Reaktions* 
behalter gefullt und unter elner Stickstoffdecke geriihrt. 
Sem Vorpolymer %mrde iiber elne Zeltdauer von 10 ninuten 
unter Biihrung allfflahlich eln Gemisch aus 42 Teilen Triathyl- 
amin und 1202 Teilen Uasser zugesetzt, und die Temperatur 
dabei zwlschen 25 und 28 gehalten. Eln bis zwei Hinuten 
nach beendeter Zugabe des Triathylamins \md Wassers wurde 
der Vorpolymer-Dlspersion iiber einen Zeltraum von 4 bis 5 
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Minuten verteilt allmahlich ein Gemisch aus 38 Teilen 
1-Ainino-5-aminoine thyl-5 , 5 , 5-trime thylcyclohexan und 
162 Teilen Wasser zugesctzt und die Temperatur dabei zwischen 
28 und 32 °C gehalten. Das Aceton und das Me thy lathy Ike ton 
wurden dann aus der Dispersion abdestilliert, wobei eine 
sehr bestandige, wassrige kolloidale, von organischcm L6- 
sungsmittel im wesentlichen freie Dispersion des Poly-Harn- 
stoff-Urethan-Iortomers gebildet wurde. Das Produkt hatte 
folgende Analyse: Gehalt an nichtfluchtigen Bestandteilen 
58.6 Gew.-%, pH-Wert 7.2, Viskositat etwa 22 Stokes. Das 
Produkt war mit Wasser unendlich verdUnnbar. Die kolloidale 
Dispersion ist nur schwach getrUbt, und die Filne aus die- 
sem Produkt hatten einen sehr hohen Glanz. Ein 0,O76 mm 
dicker feuchter Film, der eine halbe Stunde lang bei 90 °C 
gehartet worden war. zeigte extrem zahe. jedoch elastomere 
Eigenschaften. Ein 0.076 mm dicker feuchter Film, der uber 
Hacht bei 25 °C gehartet worden war. zeigte eine geringc 
HaarriBbildung und war aprode. Wenn dem an organischem L6- 
sungsmittel freien Trager eine geringe Konzentration eines 
langsam verdampfenden organischen Lbsungsmittels zugesetzt 
wird. zeigt der bei 25 "^C gehartete Film keine HaarriBbil- 
dung. und es werden abermals elastomere Pilmeigenschaf ten 
erzielt. Die Filme haben eine sehr gute Bestandigkelt gegen- 
iiber Besprenkelung mit Wasser. 
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Belsplel q 

Es wird ein Gemisch aus 105 Teilen 2,2-Dimethylol- 
propionsaure, 35 Teilen hydriertem Biephenol A. 661 Poly- 
oxypropylenpolyol (Molekulargewicht etwa 2000; Rydroxyl> 
sahl 56,0) und 220 Teilen Dimethylformamid hergestellt. 
Die Bestandteile warden etwa eine halbe Stunde unter Stick- 
stoff gemischt. Dem Gemisch werden unter Riihrung 445 Teile 
4,4»-Methylbis(cyclohexylisocyanat) zugesetzt. Das gebil- 
dete Gemisch wird dann 4 Stunden unter einer Stickstoff- 
decke unter Bildung eines Urethan-Vorpolymers mit endstSn- 
digem laocyanat auf 85 bis 90 ^Cerhitzt. Das Vorpolyaor 
wird abgekiihlt und dann mit 1029 Teilen Ace ton verdunnt. 
Man erbalt eine verdiinnte Losung des Vorpolymers mit end- 
standigem Isocyanat und eineit Gehalt an freiem NCO von 
1.4 Gew.-*, einer Saurezahl von 18.8, einem nichtfluchtigen 
Anteil von 51,7 Gew.-* und einer ViskositSt von etwa 
1 Stoke. 

1000 Teile des Vorpolymers werden in einen Heaktions- 
behalter gemit und unter einer Stickstoffdecke geriihrt. 
Dann wird dem Vorpolymer iiber 10 Minuten verteilt unter Riih- 
rung allmahlich ein Gemsich aus 26 Teilen Trifithylamin und 
752 Teilen Wasser zugesetst und die Temperatur zwisehen 25 
und 32 °C gehalten. Ein bis zi.ei Minuten nach beendeter Zu- 
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gabe des Triathylamins und rfassers wird der Vorpolymer- 
Dispersion ubeileinen Zeitraum von 4 bis 5 Minuten verteilt 
allmahlich ein Gemisch aus 28 Teilen l-Amino-3-aminomethyl- 
3,5,5-trimethylcyclohexan und 114 Teilen Wasser zugesetzt. 
Die Reaktionstemperatur wird zwischen 52 und 56 °C gehalten. 
Dann wird das Aceton von der Dispersion abdestilliert. wo- 
bei sich eine sehr bestandige wassrige kolloidale Disper- 
sion des Harnstoff-Urethan-Ionomers mit folgender Analyse 
ergibt: Gehalt an nichtf luchtigen Bestandteilen 37 Gew.-%; 
pH-Wert 7,6i Viskositat etwa 8 Stokes. Das Produkt enthalt 
weniger als 5,7 Gew.-% Dimethylformamid und ist mit Wasser 
unendlich verdiinnbar. Pilme aus diesem Produkt haben einen 
sehr hohen Glanz und eine Sward-Harte von 18. Die Pilme 
sind elastomer und zeigen eine Grenzzugfestigkeit von etwa 
140 kp/cm^ und eine ZerreiBdehnung von etwa 500 %. Die 
Filme haben eine sehr gute Bestandigkeit gegenuber Bespren- 
kelung mit Wasser. 

Beispiel 6 

Es wurde ein Gemisch aus 150 Teilen 2,2-Dimethylol- 
propionsSure, 60 Teilen hydriertem Bisphenol A. 364 Teilen 
Polyoxypropylenpolyol (Molekulargewicht etwa 440; Hydroxyl- 
zahl 254) und 225 Teilen Dimethylformamid hergestellt und 
die Bestandteile etwa eine halbe Stunde unter Stickstoff 
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gemlscht* Dem Gemlsch wurden unter Riihrung 697 Telle 
^^A'-MethylenblsCcyclohexyllsocyanat) zugesetzt. Das erhal-* 
tene Gemlsch wird \mter Stickstoff etwa 4 Stunden iinter 
Bildung eines Urethan-Vorpolymers mit endstandigem Isocyanat 
auf 83 bis 90 erhltzt. Das Vorpolymer wlrd abgekiililt und 
dann ffllt 1030 Tellen Aceton verdunnt. Die erhaltene verdiinn* 
te Losung des Vorpolymers mlt endstandigem Isocyanat hat 
elnen Gehalt an|frelem NOG von i,0 Gew*«-%, elne Saurezahl 
von 25 elnen Gehalt an nichtf liichtlger Substanz von 
52^5 Gew.-% und elne Vlskosltat von etwa 7 Stokes* 

1000 Telle des Vorpolymers werden In elnen Eeaktlons- 
behalter gegeben und unter Stickstoff geriihrt. Dann werde^n 
49 Telle Aceton mlt dem Vorpolymer gemlscht. Anschllefiend 
wlrd dem geriihrten Vorpolymer In einem Zeltraum von 10 ni-> 
nuten allmahllch eln Gemlsch aus 37 Tellen Trlmethylamln 
und 803 Tellen Wasser zugesetzt und die Temperatur zwlschen 
23 und 32 gehalten. Eln bis zwel Hlnuten nach Beendlgung 
der Zugabe des Trlathylamlns und Wassers wlrd der Vorpoly^- 
mer-Dlsperslon wahrend eines Zel trauma von 4 bis 5 Hlnuten 
allmahllch eln Gemlsch aus 19 Tellen 1-Amlno-*3*affllnomethyl- 
3,5t5-trlmethylcyclohexan und 77 Tellen V/asser zugegeben 
und die Temperatur zwlschen 32 und 34 °C gehalten* Dann 
werden der Dispersion 38 Telle Wasser zugesetzt. Das Aceton 
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wird au8 der Dispersion abdestilliert , wobei sich eine 
sehr bestandige. wassrige, kolloidale Harnstoff-Urethan- 
lonomer-Dispersion mit folgender Analyse ergibt: Gehalt 
an nichtfluchtigen Stoffen 34.0 Gew.-%i pH-Wert 7,7 und 
Viskositat etwa 24 Stokes. Das Produkt enthalt weniger 
als 5,8 Gew.-% Dimethylformamid und ist mit Uasser xrnend- 
lich verdiinnbar. Filme aus diesem Produkt sind nicht ela- 
stomer, haben einen sehr hohen Glanz und eine Sward-Harte 
von 44. Die Filme zeigen eine ausgezeichnete Bestandigkeit 
gegeniiber Besprenkelung mit Wasser. 

Beiapiel 7 

Es wird ein Gemisch 176 Teilen 2,2-Dimethylolpro- 
pionsaure, 75 Teilen hydriertem Bisphenol A, 322 Teilen 
Polytetramethylenatherglykol (Molekulargewicht etwa 620} 
Hydroxylzahl 179,8) und 221 Teilen Dimethylformamid her- 
gestellt. Die Bestandteile werden etwa eine halbe Stunde 
unter Stickstoff gemischt. Dem Gemisch werden unter Riih- 
rung 675 Telle 4,4'-Methylenbis(cyclohexylisocyanat) zu- 
gesetzt. Das reaultierende Gemisch wird etwa 4 Stunden 
unter einer Stickstoff decke auf 85 bis 90 °C erhitzt, urn 
ein Urethan-Vorpolymer mit endstandigem Isocyanat zu bil- 
rlen. Das Vorpolymer wird abgekuhlt und dann mit 1029 Tei- 
len Aceton verdunnt. Man erhalt eine verdunnte Vorpolymer- 
Losung mit endstandigem Isocyanat und einem Gehalt an frei- 
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em NCO von 1,1 Gew.-%, einer Saurezahl von 31,7, einem 
Gehalt an nlchtf liichtigen Bestandteilen von 55,9 
und einer Viskositat von etwa 40 Stokes. 

1000 Telle des Vorpolymers werden in elnen Reaktions-* 
behalter gegeben \ind unter einer Stickstoffdecke geriihrt. 
118 Teile Aceton werden dann mit dem Vorpolymer gemlscht. 
Dann wird dem geriihrten Vorpolymer iiber elnen Zeitraum von 
10 Mlnuten verteilt allmahlich ein Gemisch aus 4? Teilen 
Triathylamin und 846 Teilen Wasser zugesetzt und die Tern * 
peratur zwischen 25 und 35 gehalten. Ein bis zwei Mi- 
nuten nach beendeter Zugabe des Tpiathylamins und Wassers 
wird der Vorpolymer-Dispersion iiber einen Zeitraum von 4 
bis 5 Minuten verteilt allmahlich ein Gemisch aus 22 Tei- 
len 1-Amino-3-aminomethyl-3 , 5 » 5-Trimethylcyclohexan und 
87 Teilen Wasser zugesetzt. Die Reaktionstemperatur wird 
zwischen 35 und 37 gehalten. Dann werden der Dispersion 
28 Teile Wasser zugesetzt. Das Aceton wird aus der Disper- 
sion abdestilliert, wobei sich eine sehr bestandige wasari- 
ge kolloidale Harnstof f-Urethan-Ionomer-Dispersion folgen- 
der Analyse ergibt: Gehalt an nlchtf luchtigen Stoffan 
34,4 Gew.-%j pH-Wert 7^5; Viskositat etwa 127 Stokes. Das 
Produkt enthalt weniger als 5,8 Gew.-S^ Dlmethylformamid 
und i St mit Wasser unendlich verdiinnbar. Pilme aus diesem 
Produkt sind nicht elastomer, haben einen sehr hohen Glanz 

809814/0935 



- 47 - 



27A4544 



^ .in. S.ard-H..te von 58. Me ni.e «lsea .ine .u.s.- 
.elcbnet, BestSndlBkelt 6es«n Be.p -enkelune mit W.sser. 

Wfti s piel 8 
Es wird ein Gemisch aus 15-1 Teiien 
p.opions.ur.. 60 Teilen h^ri«t» Bisphenol A, ,6. T.il.n 

..1.1 254) und 425 leilen nethylSthjlK.ton l>..s..telX.. 
Bi. B..t«^teile -erden etw, eln. h.lb. SWe unter .t.c.. 
stoft 8e.l=cht. De« Oe.i=ch werden unter HOhrung 697 t.i- 
1. 4.v.ne«.,l.nWs(cycloheX7lisocyan.t) zugeset.t. Das Oe- 
^.c^ Wird d«m >mt.r Bilduns ein« «..t»an-V„rpol:,Bers 
nit endstSndlgen Isooyanat .twa 4 oi, 

auf 85 bis 90 "O .rhl«t. Da. VorpoXymar wird abs.kuhlt 

aann nit 850 lall.n Ac.tcn verdiinnt. Man .rMlt .in. 
„,dannt. des Vorpoly^ers nit .ndst«ndis.. I.ocyanat 

nnd .l«n Ga^alt treien KCO von 1.5 Oew.-*. elnar Sau- 

P..a^l von 25.2, .ine. Gehalt an nichtflUohtUer Subatan. 

von 50.0 Gew.-» und elner Vlskositat von et.a 5 Stokes. 

1000 Telle des Vorpolymers werden In den Beaktlons- 
beh.lter sefttllt und unter elner Stickstorfdecke .erOhrt 
rann wird den .eriibrten Vorpoly-er Uber -.0 mnut.n vert.ilt 
allnahllcb eln Genls^h aus 56 Teilen TrlStbyla-ln und 9*2 

^4--,*- „nA die Temperatur zwischen 25 und 
Teilen Wasser zugesetzt xinA aie xemy^ 
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30 gehalten. £ln bis zwei Mlnuten nach beendeter Zugabe 
des Triathylamins und Wassers wlrd der Vorpolymer-DisperBiozi 
uber einen Zeitraum von 4 bis 3 Minuten allmahlich ein Ge- 
misch aus 26 Teilen 1-Amino-5-aininomethyl-5^5i5-triinethyl- 
cyclohexan und 85 Teilen Wasser zugesetzt. Das Reaktions*- 
gemisch wird zwischen 50 und 3^ gehalten. Das Aceton 
vnA Hethylathylketon werden dann aus der Dispersion ab- 
destilliert, wobei eine sehr bestandige wassrige kolloida- 
le Poly-Urethan-Ionomer-Dispersion mit einem Gehalt an 
nichtfliichtigen Stoffen von 3^»2 Gew.-% entstelxt. Dieser 
von organischem Losungsmittel freie fliissige Trager ist 
mit Wasser unendlich verdiinnbar* Dieser Trager wird dann 
mit Cellosolve-acetat auf 3'l,9 % nichtf liichtige Anteile 
reduziert, wobei die folgende Analyse resultiert: pH-Wert 
7,4 und Viskositat etwa i8 Stokes^ Der mit Cellosolve- 
acetat verdunnte fliissige TrSger lieferte Filme von hohem 
Glanz ohne HaarriBbildung und mit einer Sward-Harte von 70. 
Die Filme batten eine sehr gute Bestandigkeit bei Bespren- 
kelung mit Wasser. 

Beispiel 9 

Es wird ein Gemisch aus 72 Teilen 2t2*Dimethylol«- 
propionsaure , 845 Teilen geschmolzenem Polytetramethylen- 
atherglykol ( Mo leku large wicht etwa 2000j Hydroxylzahl 56,7) 
und 210 Teilen Methylathylketon hergestellt. Die Bestand- 
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teile werden etwa eine halbe Stunde unter Stickstoff ge- 
mischt. Dem Gemisch werden unter Riihrung 27^ Telle Tri- 
methylhexametnylendiisocyanat zugesetzt, und das Gemisch 
wird dann etwa 5 Stunden lang unter Bildung eines Urethan- 
Vorpolymers mit endstandigem Isocyanat unter Stickstoff 
auf 85 bis 90 °C erhitzt. Das Vorpolymer wird abgekiihlt 
und dann mit 558 Teilen Aceton verdUnnt. Man erhalt eine 
verdUnnte Losung des Urethan-Vorpolymers mit endstandigem 
Isocyanat mit einem freien NCO-Gehalt von 1,1 Gew.-%, 
einer Saurezahl von 16,2. einem Gehalt an nichtf luchtigen 
Bestandteilen von 62 Gew.-% und einer Viskositat von 
43 Stokes. 

1415 Teile des Vorpolymers werden in einen Reaktions- 
behalter gefiillt und unter einer Stickatof fdecke geriihrt. 
Dann wird dem gerUhrten Vorpolymer Uber einen Zeitraum von 
10 mnuten verteilt allmahlich ein Gemisch aus 5^ Teilen 
N,N-Dimethylathanolamin und 1590 Teilen Wasser zugesetzt 
und die Temperatur zwischen 29 nnd 32 °C gehalten. Ein 
bis zwei Minuten nach beendeter Zugabe des N.N-Dimethyl- 
athanolamlns und Wassers wird der Vorpolymer-Dispersion 
Uber einen Zeitraum von 4 bis 5 Minuten verteilt allmahlich 
ein Gemisch aus 15 Teilen i-Amino-5-aminomethyl-5,5,5-tri- 
methylcyclohexan, 6 Teilen Diathylentriamin und 141 Teilen 
Wasser augesetzt und die Temperatur zwischen 32 und 55 
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gehalten, wobei sich ein kolloldal dispergiertes Harnstoff- 
Urethan-Polymer bildet. Das Ace ton xmd das Methylathylketon 
werden dann aus der Losung abdstilliert, wobei slch eine 
sehr bestandige, im wesentllchen von organischem Losxmgs-- 
mittel freie, wassrige^ kollcidale Poly-Harnstof f-Urethan- 
lonomer-Dispersion folgender Analyse erglbt : Gehalt an 
nichtfluchtigen Stoffen 59 Gew.-%; pH-Wert 9^2 und Visko- 
si tat etwa 115 Stokes. Die kolloidale Dispersion ist nur 
schwach triibe und mit Uasser unendlich verdiinnbar. Die 
Filne aus diesem Produkt konnen unter Umgebungsbedingungen 
gehartet werden, zeigen einen sehr hohen Glanz und haben 
eine Shore-Harte von A55* Das Polymer ist ein Elastomer 
mit einer Grenzzugfestigkeit von etwa 84 kp/cm und einer 
ZerreiBdehnung von etwa 900 %• Die Filme haben eine sehr 
gute Bestandigkeit gegen Besprenkelung mit Wasser. 

Beisplel 10 

Es wird ein Gemisch aus 148 Teilen 2,2-Dimethylol- 

propionsaure, 615 Teilen geschmolzenem Polytetramethylen- 

atherglykol (Molekulargewicht etwa 2000i Hydroxylzahl 56^7) 

hergestellt 

und 556 Teilen Methylathylketon* Die Be stand teile werden 
etwa eine halbe Stunde unter Stickstoff gemlscht. Dem Ge- 
misch werden unter Riihrung 485 Teile 4,4»-Methylenbis- 
(cyclohexylisocyanat) zugesetzt* Dann wird das Gemisch etwa 
4 Stunden unter einer Stickstof fdecke unter Bildung eines 
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Orethan-Vorpol^er, ..It end.tSndlsem I.oo,«»t .uf 85 bi. 
90 "C .rhlt.t. Das Vorpolymer -ird a^seWhlt und a«m It 
«1 Teilan Aceton verdiinnt. Man erhSlt elne v.rdiiimt. Lo- 
auns d.a endattodlgem Isocyanat versahenan Or.th«.- 
Vorpol^ara. die ainan Gahalt frale. SCO van 1,6 Gaw.-*, 
atna Saura^ahl von 50.8. ainan Gahalt «> nichtfiachtigan 
Stoffan von 57 Oa«.-» und aina Vl...oaltat von atw. 21 Sto>cca 



aufweist. 



1268 laila das Vorpolymars -ardan In alnan Baaktlons- 
baWltar und untar alner Stiolcstoffdaoka gariihrt. 

garm^rtan Vorpolymar wird Uber ainan Zaitraum von 10 
mnat«. vartailt allmahllch ain Ga»is=h aus 56 Tailan 
H H-Dimath7l«th«>olaain und 1585 TaiXan Waasar zugaaatzt 
^ dl. Ta,^,aratur ^-Isch.n 50 und 55 °0 gahaltan. 1 b« 
2 mnutan nach b.andatar Zugaba das H.»-Dl.athyl»th«.ol- 
a„lns und Wassars -Ird dar Vorpolymar-Dlsparaion ttbar ainan 
Zaltrau. von » bis 5 rdnutan vartalXt aUmShlioh ain Ga- 
^sch aus 20 lallan i.A^no-5-a«ino.athn-5.5,5-tri»th,l- 
cycl.ha.«.. 8 Tallan Dldth.lantria.in und 16, TaiXan^Was- 
aar zugae.tct und dia Tamparatur xwischan 55 und 56 0 ga- 
haXtan. so d.B slob ain VcoXXoidaX dispargiart.s Harnatoff- 
Ur.than-PoX,«ar biXdat. D«m -ardan da. Ac.ton und das «a- 
thyXatb^llcaton aus dar Diapsrsion abdastlXXi.rt, .ob.i ai.b 
aina sahr bastandiga. von organlscha. Losunga-ittaX Im wa- 
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sent lichen freie, wassrlge^ kolloidale Pol7-Harnstoff«-Ure-* 
than-Ionomer-Dispersion folgender Analyse ergibt: Gehalt 
an nichtfliichtigen Bestandteilen 32 Gew*-%i pH-Wert 9»1; 
Viskositat etwa 2i4 Stokes. Die kolloidale Dispersion 
sieht fast vollkommen klar aus und ist mit Wasser unendlich 
verdiinnbar. Die Pilme aus die sen Frodukt konnen irnter Urn- 
gebungsbedingungen zu sehr hochglanzenden Filmen gehartet 
werden; optimale physikalische £igenschaf ten erreicht man^ 
wenn die Filrae bei erhohten Tempera turen gehartet werden. 
Trockene Filme einer Dicke von 0,633 nuut die iiber Nacht bei 
70 gehartet imrden, erreichen eine Shore-Harte von D 70 
imd zeigen eine Grenzzugfestigkeit von etwa 330 kp/cm und 
eine Zerreifidehnung von etwa 360 %• Ein feuchter Film 
einer Dicke von 0,076 mm erreicht seine maximalen physika- 
lischen Eigenschaf ten, wenn er weniger als eine halbe Stun- 
de bei 90 gehartet wird. Die heifigeharteten Filme haben 
eine sehr gute Bestandigkeit gegeniiber Besprenkelung mit 
Wasser. 

Beispiel 11 

Es wird ein Gemisch aus 7^ Teilen 2,2-Dimethylol- 
propionsaure , 7^ Teilen eines Neopentylglykoladipat-Poly- 
esters (Molekulargewicht etwa 1100} Hydroxylzahl 101,1) 
und 221 Teilen Methylathylketon hergestellt. Die Bestand- 
teile werden etwa eine halbe Stunde unter Stickstorf gemlscht. 
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Dem Gemisch werden unter Ruhrung ^54 Telle 4.4'-Methylen- 
bia(cyclohexylisocyanat) zugesetzt. Das Gemisch wird dann 
etwa 3 Stunden unter Bildung eines endstandige Isocyanat- 
gruppen tragenden Urethan-Vorpolymers unter einer Stick- 
stoffdecke auf 85 bis 90 °C erhitzt. Das Vorpolymer wird 
gekiihlt und dann mit 613 Teilen Aceton verdiinnt, Man er- 
halt eine verdunnte Losung des endstandige laocyanat-Gruppen 
tragenden Urethan-Vorpolymers mit einem Gehalt an freiem 
NCO von 1,7 Gew.-%» einer Saurezahl von 16,1, elnem Gehalt 
an nlchtfluchtigen Stoffen von 59 Gew.-% und einer Vlskosi- 
tat von etwa 3 Stokes. 

800 Teile des Vorpolymers werden in elnen Reaktor 
gefullt und unter einer Stlckstof fdecke geriihrt. Dem ge- 
riihrten Vorpolymer wird Uber elnen Zeitraum von 10 Minuten 
allmahlich ein Gemisch aus 18 Teilen N,N-Dlmethylathanolainin 
und 786 Teilen Wasser zugesetzt, und die Teoperatur wird 
zwischen 25 und 31 °C gehalten. Ein bis zwei Minuten nach 
beendeter Zugabe des N,N-Dimethylathanolamlns und Wassers 
wird der Vorpolymer-Dlspersion iiber elnen Zeitraum von 4 
bis 5 Minuten verteilt allmahlich ein Gemisch aus 9 Teilen 
1.Amino-3-aminomethyl.3,5,5-trimethylcyclohexan, 4 Teilen 
Diathylentriamin und 112 Teilen Wasser zugesetzt und die 
Temperatur zwischen 51 und 34 °C gehalten, wobei slch ein 
kolloidal dispergiertes Harnstof f-Urethan-Polymer bildet. 
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Das Aceton und das Methylathylketon werden dann von der 
Dispersion abdestilliert, wobei sich eine bestandige, im 
wesentlichen von organischem Losungsmittel freie, wassrige, 
kolloidale Poly-Harnstoff-Urethan-Ionomer-Dispersion folgen- 
der Analyse bildet: Gehalt an nichtfluchtigen Stoffen 34 Gew.-%; 
pH-Wert 8,4; ViskositSt etwa 164 Stokes. Die kolloidale Dis- 
persion ist nur schwach getrubt und mit Wasser unendlich 
verdiinnbar. Pilme aus diesem Produkt konnen unter Umgebungs- 
bedingungen zu sehr hochglSnzenden Filmen gehartet werden; 
optimale physikalische Eigenschaften werden jedoch erreicht, 
wenn die Filne bei erhohten Temperaturen gehartet werden. 
Das Polymer ist ein zaher elastomerer Stoff . 

Kurz zusanunengefaBt sind in der vorliegenden Anmel- 
dung wassrige kolloidale Dispersionen tertiarer Aminsalze 
von Hamstoff-Urethan-Polymeren aus Polyamin und Urethan- 
Vorpolymeren mit Carbonsaure* und endstandigen Isocyanat- 
Gruppen offenbart. Die Hamstoff-Urethane haben genugend 
durch tertiares Amin neutralisierte Carbonsaure-Gruppen, 
so dafi sie bestandige wassrige, mit Wasser unendlich ver- 
diinnbare Dispersionen liefern, wobei die Feststoffe der mit 
Amin neutralisierten Dispersionen im wesentlichen kolloida- 
le GroBenordnung aufweisen. Die Carbonsaure-Gruppen werden 
durch die bei der Herstellung ♦'es Vorpolymers eingesetzten 
Polyol-Heaktanten eingefiihrt. Die kolloidalen Harnstoff- 
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Urethan-Polymere konnen in dem wassrigen riedium auch ohne 
wesentliche Mengen Begleitlosungsmittel bestSndie disper- 
giert werden und eignen sich beispielsweise als Beschich- 
tunBsinassen fiir wasserbestandige Beschichtungen. 
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